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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing acid phthalic anhydride by catalytic gas phase oxidation of o-xylol or naphthalene or 
o-xylol/naphthalene mixtures with a molecular gas containing oxygen on a shell catalyst consisting of an inert, non-porous carrier material 
;;_.j£vhich a coating of a catalytically active mass containing titanium dioxide and vanadium pentoxide is applied, wherein a catalyst is used 
%vfiose catalytically active mass consists of 3 to 6 wt. % of vanadium pentoxide calculated as V20s, 0.3 to 0.5 wt. % of a cesium compound 
calculated as Cs, and the remainder up to 100 wt. % of titanium dioxide anastase modification, in the presence or absence of a catalyst in 
the form of a shell differing from the above-mentioned catalyst which is used to produce gas-phase oxidation of o-xylol or naphthalene or 
o-xylol/naphthalene mixtures. In the presence of a second catalyst of this type, said catalyst is introduced to the reactor with the catalyst 
of the above-mentioned composition in a combined charge. 

(57) Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung von Phthaisaureanhydrid durch die katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin oder 
o-Xylol/Naphthalin-Gemischen mit einern molekularen Sauerstoff enthaitenden Gas an einem Sena! en katalysator aus einem inerten, 
nicht-porosen Tragermaterial, auf das eine Titandioxid und Vanadiumpentoxid enthaltende katalytisch aktive Masse schichtformig 
aufgebracht ist, in dem man einen Katalysator dessen katalytisch aktive Masse zu 3 bis 6 Ge\v.-% aus Vanadiumpentoxid, berechnet als V2O5, 
zu 0,3 bis 0,5 Gew.-% aus einer CSsiumverbindung, berechnet als Cs, und der Rest zu 100 Gew.-<%> aus Titandioxid in der Anatasmodifikation 
besteht, in An- oder Abwesenheit eines von diesem verschiedenen Schalenkatalysators zur katalytischen Gasphasenoxidation von o-Xylol 
oder Naphthalin oder o-Xylol/Naphthalin-Gemischen, verwendet und bei Anwesenheit eines solchen zweiten Katalysators diesen in einer 
kombinierten Schiittung mit dem Katalysator obenstehender Zusammensetzung im Reaktor einsetzt. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PHTHALSAUREANHYDRID UNO TITAN— VAN ADIUM-CASIUM 
ENTHALTENDEM SCHALENKATALYSATOR HIERFUR 

5 Beschreibung 

Die vorliegende-Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid durch die katalytische Gasphasenoxidation 
von o-xylol oder Naohthalin oder o-Xylol/Naphthalin-Gemischen mi: 
einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas und einem Schalen- 
kata^ysator aus einem inerten, nicht -porosen Tragermaterial auf 
das eine Titandioxid und Vanadiumpentoxid enthaltende katalytisch 
aktive Masse schichtf brmig aufgebracht ist, sowie einen Katalysa- 
tor hierfur. 



10 



15 



20 



Fu- die Herstellung von PSA aus o -Xylol oder Naphthalin oder o- 
Xylol/Naphthaiin-Gemischen durch deren Oxidation mit molekularen 
Sauerstoff enthaltenden Gasen in der Gasphase an einem Festbett- 
katalysator wurden im Stand der Technik eine Vielzahl von 
katalysatoren vorgeschlagen . Die PSA-Katalysatoren bestehen im 
allgemeinen aus einem inerten Tragermaterial, auf das eine dunne 
Schicht der katalytisch aktiven Masse schalenf ormig aufgetragen 
ist, weshaib diese Katalysatoren gemeinhin auch ais Schalen- 
katalysatoren bezeichnet werden. 

Fii- di= katalytischen Eigenschaf ten dieser PSA-Katalysatoren 
spiel f die Zusammensetzung der katalytisch aktiven Masse eine 
maBgebliche Rolle. Praktisch alle heutzutage genutzten PSA-Kata- 
ivsatoren enthalten in ihrer katalytisch aktiven Masse die Kompo 
30 n'enten Titandioxid, im allgemeinen in der Anatas -Modif ikation. _ 
und vanadiumpentoxid. Da PSA-Katalysatoren, deren katalytisch a. 
tive Masse allein aus diesen Grundkomponenten besteht, ximsicht- 
lich Umsatz, Ausbeute und Selektivitat infolge von Neben- 
reaktionen, wie der Bildung von Phthalid der Formei 
35 9 



25 




40 



Maleinsaureanhydrid, Benzoesaure una Ci traconsaureanhydrid der 
Formei 



45 
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5 

Oder der Tctalverbrennung, wirtschaf tLich unbef riedigende Ergeb- 
nisse zeitigen und auch hinsichtlich Langzeitaktivi tat und 
-selektivitat nicht zuf riedenstellen konnen, gingen die Bestre- 

10 bungen im Stand der Technik dahin, diese Katalysatoren durch Do- 
tierung der katalytisch aktiven Masse mit den verschiedensten Zu- 
satzstoffen und immer mehr Zusatzstof f en hinsichtlich ihrer 
Aktivitat, Selektivitat, Ausbeute und der Qualitat des damit pro- 
duzie-ten PSA- Produktes zu verbessern, d.h. es wurden mit der 

15 zeit immer kormoliziertere Katalysatorrezepte zur Losung dieser 
orcbleme entwickelt. Solche Zusatzstof fe sind z.B. Antimon, Bor, 
Ca=ium, Calcium, Kobalt, Eisen, Kalium, Lithium, Molybdan, 
Natrium, Niob, Phosphor, Rubidium, Silber, Thallium, Wismut, 
Wolfram und Zinn. 

20 

"n DE-A 24 36 009 und DE-A 24 21 406 werden Schalenkatalysatoren 
luf eine-r'steatittrager zur Herstellung von PSA verwendet, die in 
ih-er katalytisch aktiven Masse 60 bis 99 Gew. -% Titandioxid in 
der Anatas-Modifikation, 1 bis 40 Gew. -% Vanadiumpentoxid und 
25 bezogen auf das Titandioxid 0,15 bis 1,5 Gew. -% an Rubidium und/ 
oder Casium enthalten. 

DE-A 25 10 994 betrifft Vanadium- und Titan -haltige Trager- 
kataiysatoren einer bestimmten auQeren Form, die in ihrer kataly- 
30 tisch aktiven Masse 70 bis 99 Gew. -% Titandioxid in der Anatas- 
Modifikation und einer spezifischen inneren Oberflache von 5 bis 
20 m2/g 1 bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid und bis zu emem Anteil 
von 5 Gew.-% auch noch andere Stoffe, wie die Oxide der Elemente 
Casium. Rubidium, Thallium, Phosphor oder Antimon enthalten kann. 
35 Uber den genauen Gehalt an diesen anderen Stoffen. insbesondere 
der en Mengenverhal tnisse untereinander , werden keine Angaben ge- 
macht. Als Tragermaterial wird Steatit (Magnesiums ilikat) 
verwendet . 

40 in DE-A 25 47 624 werden Katalysatoren zur Herstellung von PSA 
beschrieben, die 60 bis 99 Gew. -% Titandioxid (Anatas) , 1 bis 
40 Gew.-% vanadiumpentoxid und 0,1 bis 10 Gew. -% Rubidium und An- 
timon in einem Atomverhaltnis Rb:Sb von 1:2,5 bis 1:30 in ihrer 
katalytisch aktiven Masse enthalten. Der verwendete Anatas kann- 

45 danach eine innere Oberflache von 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 
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20 ra 2 /g haben, gemaB Ausf uhrungsbeispiel wird Anatas mit einer in- 
neren Oberf lache von 11 m 2 /g verwendet. 

EF-A 21 325 betrifft Schalenkatalysatoren zur Herstellung von 
5 PSA, die in der katalytisch aktiven Masse 60 bis 99 Gew. -% 
Anatas, 1 bis 40 Gew.-% Vanadiumpentoxid und, bezogen auf die 
Gesamtmenge an" -Ti0 2 und V 2 G 5 , bis zu 2 Gew. -% Phosphor und bis zu 
1,5 Gew. -% Rubidium und/oder Casium en thai ten, wobei die kataly- 
tisch aktive Masse in zwei Schichten auf den Trager aufgetragen 
10 ist, deren innere Schicht 0,2 bis 2 Gew. -% Phosphor, aber kein 
Rubidium oder Casium und deren auBere Schicht 0 bis 0,2 Gew. -% 
Phosphor und 0,02 bis 1,5 Gew. •% Rubidium und/oder Casium ent- 
halt. Die katalytisch aktive Masse dieser Katalysatoren kann 
auBer den genannten Ees tandteilen noch kleine Mengen, z.B. bis zu 
15 10 Gew.-% eines Oxids der Metalle Niob, Zinn, Sili'cium, Antimon, 
Hafnium, Molybdan oder Wolfram enthalten. Das zur Herstellung 
dieser Katalysatoren verwendete Titandioxid hat eine innere Ober- 
f lache von 5 bis 30 m 2 /g. Als Tragermater ial wird Steatit 
verwendet . 

20 

EP-A 286 448 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von PSA, bei 
dem zweierlei Katalysatoren in einer kombinierten Katalysator - 
schiittung eingesetzt werden, die beide ahnliche Gehalte an Titan- 
dioxid und Vanadiumpentoxid enthalten und sich im wesentlichen 

25 dadurch unterscheiden, daB der eine Katalysator zusatzlich 2 bis 
5 Gew. -% einer Casiumverbindung , insbesondere Casiumsulf at , je- 
doch keine Phosphor-, Zinn-, Antimon-, Wismut-, Wolfram- oder 
Mo lybdanverb indungen en thai t und der zweite Katalysator zusatz- 
lich 0,1 bis 3 Gew. -% einer Phosphor-, Zinn-, Antimon-, Wismut-, 

30 Wolfram- oder Mo lybdanverb indung, jedoch praktisch kein Alkali - 
metall enthalt. 

EP-A 522 871, EP-A 539 878, EP-A 447 267, DE-A 29 48 163 und 
DE-A 30 45 624 betref fen allesamt Katalysatoren zur Herstellung 

35 von PSA, die aus einem porosen Tragermaterial , vorzugsweise 
Siiiciumcarbid und einer katalytisch aktiven Masse, die neb en 
Titandioxid udn Vanadiumpentoxid eine Vielzahl weiterer Kataly- 
tisch wirksamer Elemente, wie Phosphor, Alkalimetalie, Antimon 
(in EP-A 522 871 fiinfwertiges Antimon), Niob und/oder Silber, 

40 enthalt, zusammengesetz t sind. 

Trotz Fortschri tten in der Katalysator - Entwicklung sind die heute 
bekannten und verfugbaren Katalysatoren und Katalysatorsys teme 
fur die Herstellung von Phthalsaureanhydrid weiterhin mit einer 
45 Reihe von Nachteilen behaftet. Die mit einem frischen Katalysator 
erzielbare anfangliche PSA-Ausbeute liegt bei etwa 80 mol-%, aber 
bereits im ersten Betriebsjahr ist ein deutlicher Ausbeuteabf all 
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hinzunehmen. Aus Quali tatsgrunden muB das zunachst als Rohware 
anfallende Phthalsaureanhydrid einer chemischen Behandiung unter- 
worfen werden, ehe es anschlieBend destillativ zu Reinprodukt im 
heute geforderten Qualitatss tandard auf gearbei tet werden kann. 
5 wegen ihrer grofien Empf indlichkeit gegeniiber Temperatur- ; Druck- 
und Beladungsschwankungen ist fur die sichere -Nutzung dieser 
Katalysatoren'im Grcfibetrieb ein hoher Uberwachungs • und Kon- 
trollaufwand erf orderlich . Ein weiterer Nachteil efgibt sich fur 
diese Katalysatoren dadurch, daB aufgrund ihres unvolls tandigen 
10 o -Xylol -Umsatzes und dem Entstehen von unter- bzw. iiberoxidierten 
Nebenprodukten Geruchsprobleme sowie o -Xylol- und Benzolemissio- 
nen entstehen, die aus Umwel tgriinden eine aufwendige Abgasver- 
brennung erf orderlich machen. 

15 Diese Nachteile verstarken sich bei hohen Beladungen des Edukt- 
gasstroms mit o -Xylol und/oder Naphthalin, insbesondere bei 
Beladungen von 80 g o- Xylol je Nm* Gas und mehr. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
20 Verfahren zur Herstellung von PSA zu finden, das frei von den 

obengenannten Nachteilen ist und hierfur einen geeigneten Kataly- 
sator zur Verfugung zu stellen. Das erf indungsgemaBe Verfahren 
sollte insbesondere im Langzeitbetrieb mit hohen o-Xylolbeladun- 
gen dauerhaft gute Ausbeuten von PSA mit einem hohen Reinheits- 
25 grad liefern und so eine chemische Aufarbeitung des rohen PSA. zur 
Abtrennung nachteiliger, aber destillativ praktisch kaum abtrenn- 
barer-Nebenprodukte, wie Phthalid, uberflussig machen. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Phthai - 
3 0 saureanhydrid durch die katalytische Gasphasenoxidation von o -Xy- 
lol oder Naphthalin oder o - Xylol /Napfc thai in -Gemischen mit einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas an einem Schalenkataly - 
sator aus einem inert en, nicht -porosen Tragermaterial, auf das 
eine Titandioxid und Vanadiumpentoxid enthaltende katalytisch ak- 

35 tive Masse schichtf ormig aufgebracht ist, gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man einen Katalysator dessen katalytisch 
aktive Masse zu 3 bis 6 Gew. -% aus Vanadiumpentoxid, berechnet 
als V 2 0 5 , zu 0,3 bis 0,5 Gew.-% aus einer Casiumverbindung , be- 
rechnet als Cs, und der Rest zu 100 Gew. -% aus Titandioxid in der 

40 Anatasmodif ikation besteht, in An- oder Abwesenheit eines von 
diesem verschiedenen Schalenkataiysator zur katalytischen Gas- 
phasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin oder o- Xylol /Naphtha- 
lin -Gemischen, verwendet und bei Anwesenheit eines solchen zwei.- 
ten Katalysators , diesen in einer kombinierten Schuttung mit dem 

45 Katalysator obens tehender Zusammensetzung im Reaktor einsetzt. 
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Insbesondere wurde ein Verfahren zur Kerstellung von Phthalsaure- 
anhydrid durch die katalytische Gasphasenoxidation von o- Xylol 
oder Naphthalin oder o -Xyiol/Naphthalin-Gemischen mit einem mole- 
kularen Sauerstoff enthaltenden Gas an einem Schalenkatalysator 
5 aus einem inerten, nicht -porosen Tragernaterial. auf das eine 
Titandioxid und Vanadiumpentoxid enthaltende katalytisch aktive 
Masse schichtfermig aufgebracht ist, gefunden, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, da£ man in einer.ersten zum Gaseintritt in den 
Reaktor hin gelegenen Reaktionszone einen Schalenkatalysator ein- 
10 setzt, dessen katalytisch aktive Masse 3 bis 6 Gew. -% aus 

Vanadiumpentoxid, berechnet als V 2 0 5 , zu 0,3 bis 0,5 Gew. -% aus 
einer Casiumverbindung, berechnet als Cs und der Rest zu 
100 Gew. -% aus Titandioxid in der Anatas -Mcdif ikation besteht und 
einer zweiten zum Austritt der Reaktionsgase aus dem Reaktor hin 
15 gelegenen Reaktionszone einen Schalenkatalysator verwendet, des- 
sen katalytisch aktive Masse zu 1 bis 10 Gew. -% aus Vanadiumpent- 
oxid, berechnet als V 2 0 5 , zu 0 bis 10 Gew. -% aus Antimonoxid, be- 
rechnet als Sb 2 0 3 , zu 0,01 bis 0,3 Gew.-% aus einer Casium- und/ 
oder Rubidiumverbindung, berechnet als Cs bzw. Rb , zu 0,01 bis 
20 0,3 Gew.-% aus einer Phosphorverbindung , berechnet als P, und im 
Rest zu 100 Gew. -% aus Titandioxid in der Anatas -Modif ikation be- 
steht . 

Desweiteren wurde ein Katalysator aus einer duxmen Schicht kata- 
25 lytisch aktiver Komponenten, die auf einem nicht -porosen Trager- 
material schalenf ormig aufgebracht ist, dessen katalytisch aktive 
Massevzu 3 bis^ 6 Gew. -% aus Vanadiumpentoxid, berechnet als V2O5, 
zu 0,3 bis 0,5 Gew. -% aus einer Casiumverbindung, berechnet als 
Cs, und der Rest zu 100 Gew . - % aus Titandioxid in der Ananas -Mc - 
3 0 dif ikation besteht, gefunden. 

Der erf indungsgemaSe Katalysator kann allein oder vorzugsweise in 
einer kombinierten Schiittung mit einem zweiten oder mehreren da- 
von verschiedenen Katalysatoren im erf indungsgemaften Verfahren 
3 5 eingesetzt werden. Bevorzugt wird der erf indungsgemaBe Katalysa- 
tor in einer kombinierten Schuttung mit einem zweiten Katalysator 
eingesetzt, insbesondere mit einem zweiten Katalysator der zuvor 
beschriebenen Zusammensetzung . 

40 Das erf indungsgemaBe Verfahren wird somit vorzugsweise unter An- 
wendung einer kombinierten Katalysatorschu ttung ausgefuhrt, d.h. 
die beiden erf indungsgemaB verwendeten Katalysatoren werden in 
den einzeinen Reaktionsrohren des PSA-Reaktors in einem Festbett 
iibereinander angeordnet, so dafi der erste Katalysator zum Gas- 

45 eintritt des Eduktgass troms in den Reaktor hin gelegen ist, wo- 
hingegen der zweite Katalysator zum Gasaustritt der Reaktionsgase 
aus dem Reaktor hin gelegen ist. Da die Umsetzung des aromati- 



5 



WO 98/37965 



PCT/EP98/00779 



schen Kohlenwassers tof f s in der Katalysatcrschut tung s tattf indet , 
wird der mit den bet^effenden Katalysatoren befullte Abschnitt 
des Oder der Reaktionsrohre auch als Reaktions zone und der mit 
dem ersten bzw. zweiten Katalysator befullte Abschnitt der 
5 Reaktionszcne auch als erste bzw. zwei te Reaktionszone bezeich- 
net. Je nach Art der erf indungsgeraaB verwendeten PSA - Katalysa t.o - 
ren kann der Asteil der ersten Reaktionszone am Vo lumen der ge- 
nannten Reaktionszone zwi schen 2 5 und 75 Vol, vorzugsweise 
zwi schen 50 und 70 Vol.-% liegen. 

10 

In der ersten Reaktionszone wird erf indungsgemafi vorteilhaft ein 
Schalenkatalysator verwendet, auf des sen inertes, nicht -poroses 
unter den Bedingungen der PSA - Hers t el lung hi tzebes tandiges 
Tragermaterial die katalytisch aktive Masse in einer schalenfor- 

15 migen Schicht aufgebracht ist, wobei diese katalytisch aktive 
Masse, bezogen auf das Gewicht dieser katalytisch aktiven Masse 
im fertigen Katalysator, im allgemeinen 3 bis 6 Gew.-%, vorzugs- 
weise 3 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 3,5 bis 4,5 Gew.-% 
Vanadiumpentoxid, berechnet als V 2 0 5 , sowie im allgemeinen 0,3 bis 

20 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,35 bis 0,45 Gew.-% einer Casiumverbin - 
dung, berechnet als Cs , enthalt und der Rest zu 100 Gew. -% der 
katalytisch aktiven Masse aus Titandioxid in des sen Ana tas -Modi - 
fikation besteht. Da nicht bekannt ist, in Form welcher Ver- 
bindung oder Verbindungen das Casium im fertigen Katalysator vor- 

25 liegt, wird der Gehalt an Casiumverbindungen als Cs berechnet. 

Bei dsr Angabe ^dieser Zusammensetzung, die die aktiv zur Herstel- 
lung der katalytisch aktiven Masse zugesetzten Komponenten um- 
faBt, v/urden gegebenenf alls in den Ausgangs - bzw. Vorlaufer- 
3 0 verbindungen als technisch unvermeidbare Verunreinigungen en thai - 
tene Elemente nicht berucksichtigt , da diese nicht fur jeden Be- 
standteil und nicht in j edem Versuch analysiert wurden. 

Als inertes, nicht -poroses und unter den Bedingungen der PSA-Ker- 
35 steilung hi tzebes tandiges Tragermaterial kann der Katalysator 
gesinterte oder auf geschmolzene Silikate, z.B. Steatit 
(Magnesiumsilikat) , Porzellan, Tonerde, nicht -poroses Silicium- 
carbid, Rutil oder Quarz enthalten, bevorzugt ist das Trager- 
material im erf indungsgemafl eingesetzten Katalysator Steatit. Das 
40 Tragermaterial kann zur Beschichtung mit der katalytisch aktiven 
Masse z.B. in Gestalt von Kugeln, Zylindern, Spiralen oder Ringen 
eingesetzt werden, vorzugsweise wird ein Trager in Form von Rin- 
gen, wie in DE-A 25 10 994 beschrieben, verwendet. Im fertigen 
Katalysator nimmt die katalytisch aktive Masse, bezogen auf das ' 
45 Gesamtgewicht des Katalysators , im allgemeinen einen Anteil von 8 
bis 12 Gew. vorzugsweise von 9 bis 11 Gew. -% und besonders 
bevorzugt von 9,5 bis 10,5 Gew. -% ein. Unter "fertigen Katalysa- 
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tor" wird in dieser Anmeldung der mit der katalytisch aktiven 
Masse beschichtete , gegebenenf alls zur Uberfuhrung von Vorlaufer- 
verbindungen der katalytisch aktiven Komponenten in diese kataly- 
tisch aktiven Komponenten und zur Entfernung organischer Hilfs- 
5 mittel zur Katalysatorhers teliung warrnebehandelte, einsatzberei te 
Katalysator verstanden. 

Zur Kers teliung des erf indungsgemaB anzuwendenden Katalysators 
wird Titandioxid in der Anatas -Modif ikation verwendet, das im 
10 allgemeinen eine BET - Oberf lache von 13 bis 28 m 2 /g, besonders 

bevorzugt von 19 bis 21 m 2 /g und eine KorngroBe von im allgemeinen 
0 , 12 bis 1 li, vorzugsweise von 0,4 bis 0,8 \i hat. 

Der in der zweiten Reakt ions zone erf indungsgemafl zu verwendende 

15 Katalysator ist vom Katalysator der ersten Reaktionszone ver- 
schieden. Besonders bevorzugt wird in der zweiten Reaktionszone 
ein Katalysator eingesetzt, der in seiner katalytisch aktiven 
Masse, bezcgen auf das Gesamtgewicht der katalytisch aktiven 
Masse im fertigen Katalysator, im allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, 

20 vorzugsweise 2 bis 9 Gew. -% und besonders bevorzugt 3 bis 

8 Gew. -% Vanadiumpentoxid, berechnet als V 2 0 5/ im allgemeinen 0 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew . - % und besonders bevor- 
zugt 0 bis 4 Gew. -% Antimonoxid, berechnet als_Sb 2 03, im allge- 
meinen 0,01 bis 0,3 Gew. -%, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-% und 

25 besonders bevorzugt 0,1 bis 0,25 Gew. -% einer Casium- und/oder 
Rubidiumverbindung, berechnet als Cs bzw. Rb , sowie im allge- 
meinen- 0,01 bis Q,3 Gew . - % , vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew. -% und 
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,25 Gew. -% einer Phosphorverbindung , 
berechnet als P, enthalt. Der Gehalt an einer Phosphorverbindung 

30 im Katalysator wird als P berechnet, da nicht bekannt ist, in 

Form welcher Verbindung oder Verbindungen die bei der Hers teliung 
zugesetzte Phosphorverbindung oder zugesetzten Phosphor - 
verbindungen im fertigen Katalysator vorliegen. 

35 Selbs tverstandlich konnen in der zweiten Reaktionszone auch an- 
dere zur Oxidation von aromatischen Kohlenwassers tof f en geeignete 
Katalysatoren mit einer von der vorstehenden Zusammensetzung ver- 
schiedenen Zusammensetzung eingesetzt werden, beispielsweise mit 
im Handel erhaltlichen Katalysatoren oder Katalysatoren wie sie 

40 z.B. in DE-A 25 46 268, SP-A 286 448, DE-A 25 47 624, 

DE-A 29 43 163, EP-A 163 231, DE-A 28 30 765, DE-A 17 69 998, 
EP-A 522 871, EP-A 539 878, EP-A 447 267, DE-A 30 45 624 oder 
DE-A 40 13 051 beschrieben sind. 

45 Die bei den Erlauterungen des in der ersten Reaktionszone 

erf indungsgeraaB vorteilhaft zu verwendenden Katalysators gegebe- 
nen Angaben zum Tragermaterial , zur Art des fur die katalytisch 
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aktive Masse zu verwendenden Titandioxids und zum Gewichtsanteil 
der katalytisch aktiven Masse am Gesamtka talysator , gelten auch 
fur den in der zweiten Reaktionszone erf indungsgemaB vorteilhaft 
einzusetzenden Kataiysator. 

5 

Entsprechend den vorstehenden Angaben zur Zusammensetzung des in 
der zweiten Reaktionszone vorzugsweise einzusetzenden Katalysa- 
tors kann dieser Antimon enthalten. oder Antimon-frei sein. Das 
Antimonoxid kann in diesen Katalysatoren z.B. als Sb2C>3, Sb204 
10 oder Sb20c vorliegen, bevorzugt wird Sb 2 03 zur Herstellung des Ka- 
talysators verwendet. 

Die Angaben zur Zusammensetzung des in der zweiten Reaktionszone 
vorzugsweise verwendeten Kataiysators geben die Zusammensetzung 

15 der katalytisch. aktiven Masse also der Element -Komponenten an, 
die aktiv zu deren Herstellung eingesetzt wurden . Eventuell in 
den Ausgangsmaterialien zur Herstellung der katalytisch aktiven 
Masse enthaltene, technisch unvermeidbare Verunreinigungen wurden 
bei diesen Angaben nicht beriicksichtigt, da diese nicht fur j eden 

20 Bestandteil und nicht in j edem Versuch analysiert wurden. 

Die Herstellung der in den beiden Reaktionszonen erf indungsgemaB 
vorteilhaft anzuwendenden Katalysatoren kann auf an sich herkomm- 
licbe Weise durch Aufbringen der katalytisch aktiven Masse oder 

25 von Vorlauf erverbindungen der in der katalytisch aktiven Masse 

enthaltenen katalytisch aktiven Komponenten auf den Trager erf ol - 
gen, beispielsweise wie in DE-A 25 10 994 beschrieben, durch Auf- 
spruhen einer die Komponenten der katalytisch. aktiven Masse oder 
deren Vorlauf erverbindungen entbal tenden Maische auf den z.B. 

30 auf 100 bis 450°C vorerwarmten Trager, beispielsweise in einer 

Dragiertrommel . Die katalytisch aktive Masse kann auch anders als 
durch Aufspruhen, z.B. durch Auftragen einer die katalytisch ak- 
tiven Komponenten oder deren Vorlauf erverbindungen sowie Hilfs- 
mittel zur Katalysatorhers tellung enthal tenden pastosen Masse au: 

35 den Trager, z.B. in einer Dragiertrommel, oder durch Auftragen 
eines die katalytisch aktiven Komponenten und/oder deren 
Vorlauf erverbindungen enthal tenden, z.B. durch Spruh- oder 
Gef riertrocknung vorgef er tigten Pulvers auf das Tragermaterial, 
z.B. in einer Dragiertrommel, wobei wahrend des Beschichtungsvor 

40 gangs eine geringe Menge eines Lcsungsmi ttel zur Vermittlung der 
Haftung des Fulvers auf dem vorerwarmten Trager in die Beschich- 
tungsvorrichtung eingespruht wird, anschliefiende Trocknung und 
gegebenenf alls Calcinierung bei Tempera turen bis 45C C C, vorzugs-, 
weise bis 4 00°C / auf das Tragermaterial aufgebracht werden. 
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Zur Herstellung der Maische bzw. der pastosen Masse werden die 
katalytisch aktiven Komponenten des Katalysators bzw. deren 
Vorlauf erverbindungen beispielsweise in Form ihrer Oxide, Salze, 
ihrer Nitrate, Ci- bis C 10 -Carboxylate, Carbonate, Hydrogen - 
5 carbonate. Sulfate, Hydrogensulf ate, Kalogenide. oder Phosphate 
oder als Komplexverbindungen, beispielsweise als Oxalat- oder 
Acetylaceton-Komplexe sowie gegebenenf alls zur Katalysator- 
herstellung eingesetzte Hilf smittel in einem Losungsmittel geldst 
oder, falls diese Stoffe im einzelnen nicht loslich sind, suspen- 
10 diert. Als Losungs- oder Suspendierungsmittel konnen sowohl Was- 
ser als auch organische Flussigkeiten oder Mischungen des Wassers 
rait diesen Flvissigkeiten verwendet .werden. Vorzugsweise wird Was - 
ser Oder Wasser im Gemisch mit organischen Flussigkeiten 
verwendet, wobei das Mischungsverhaltnis Was ser /organische Flus - 
15 sigkeit im aligemeinen zwar nicht kritisch ist, vorzugsweise aber 
solche Losungsmittelgemische eingesetzt werden, die 50 oder mehr 
Gewichtsprozent Wasser enthalten. 

Als organische Flussigkeiten werden vorzugsweise wasserlosliche 
20 Losungsmittel. wie Ci- bis C 4 -Alkohole, wasserlosliche Ether, z.E. 
Te-rahydrofuran, Dioxan oder Ethylenglykoldimethylether , wasser- 
losliche Amide, z.B. Formamid, Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon, 
N,N-Dimethylf ormamid oder wasserlosliche Sulfoxide, z.B. 
Dimethylsulf oxid, verwendet. 

25 

Als Hilfsmittel fur die Katalysatorhers tellung konnen der Maische 
bzw. der pastosen Masse Bindemittel , Porenbildner und/oder tempo- 
rare Aktivitatsdampfungsmittel zugesetzt werden. 

3 0 Unter dem Begriff Bindemittel werden hierbei Substanzen verstan- 
den, die die Haftung der einzelnen Partikel der katalytisch akti- 
ven'Masse oder deren Vorlauf erverbindungen untereinander und/oder 
auf dem Tragermaterial dauerhaft oder temporar verbessern. Zur 
Herstellung der erf indungsgemaB zu verwendenden Katalysatoren 

35 konnen als Bindemittel beispielsweise Polyole, wie Ethylenglykol , 
Propvlenglykol, Butylenglykole oder Glycerin oder Amide, wie 
Formamid, N, N- Dimethylf ormamid, N, N-Diethylf ormamid, N,N-Dibutyl- 
formamid, Acetamid, Pyrrolidon oder N-Methylpyrroiidon verwendet 
werden . 

40 

Als Porenbildner werden im folgenden Substanzen bezexchnet, die 
in der Aktivmasse durch eine Volumenanderung , beispielsweise 
durch Verdampfung oder Zersetzung wahrend der Warmebehandlung zur 
Erzeugung der katalytisch aktiven Metalloxide aus deren 
45 vorlauf erverbindungen, bei der Herstellung des Schalenkataly - 

sators, die Kerausbildung einer im Vergleich zu einer Aktivmasse, 
bei deren Herstellung kein Porenbildner zugesetzt wurde, gean- 
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derte Porens truktur bewirken. Als Porenbildner konnen im 
erf indungsgemaflen Verfahren beispielsweise Polyoie, wie Glycerin 
Oder Polymere, wie Cellulose, Methylcellulose , Celluloseacetat 
Oder Starke, Oder Sauren wie Oxalsaure, Weinsaure oder Milch- 
5 saure, Oder auch Amine, wie Melamin, oder Amide, wie Harnstoff , 
eingesetzt werden-. Die Art und die Menge der zuzusetzenden Hilfs- 
mittel richtet -sich im allgemeinen nach der _ chemischen Zusammen- 
setzung der katalytisch aktiven Masse des betreff enden Schalen- 
katalysators und der verwendeten Ausgangsmaterialien und wird 
10 zweckmaBigerweise fur die jeweils zu erzeugende katalytisch ak- 
tive Masse bestimmter chemischer Zusammensetzung in einem Vorver- 
such optimiert. 

Unter dem Begriff temporare Aktivi tatsdampf ungsmi ttel werden oben 
15 angegebene Eindemittel oder Porenbildner oder daruber hinaus auch 
alle weiteren Hilfsstoffe verstanden, die einen begrenzten Zeit- 
raum zu einer Aktivitatsverminderung und/oder zu einer Verringe- 
rung der hot spot- Tempera tur fuhren und somit das Anfahren des 
Reaktors bzw. die Beladungserhohung bis zu des sen Vollastbetrieb 
20 erieichtern ohne die mittlere katalytische Aktivitat bzw. 
Selektivitat zu vermindern. 

Die so hergestellten Katalysatoren werden vorzugsweise zur Gas - 
phasenoxidaticn von o -Xylol oder Naphthalin oder o-Xylol/Naphtha- 
25 lin-Gemischen zu Phthalsaureanhydrid verwendet. 

Zu diesem Zweck werden die erf indungsgeraaB anzuwendenden 
Katalysatoren in die Reaktionsrohre gefullt, die dann vorteilhaft 
von auBen, beispielsweise mittels eines Salzbades, auf die Reak- 

30 tionstemperatur thermos ta t is iert werden. Ober die so bereitete 
Katalysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von 
im allgemeinen 300 bis 450°C, vorzugsweise von 320 bis 420°c und 
besonders bevorzugt von 340 bis 400°c und bei einem Uberdruck von 
im allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar 

35 mit einer Raumgeschwindigkei t von im allgemeinen 750 bis 5000 h' 1 
gelei tet . 

Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im allgemeinen 
durch Vermischen von einem molekularen Sauerstof f enthaltenden 

40 Gas, vorzugsweise Luft, das auBer Sauerstof f noch geeignete Reak- 
tionsmoderatoren und/oder Verdunnungsmi ttel , wie Dampf , Kohien- 
dioxid und/oder Sticks toff, en thai ten kann, mit dem zu oxidieren- 
den, aroma t is chen Kohlenwassers tof f erzeugt, wobei das molekula- 
ren Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen 1 bis 100 Vol-%, 

45 vorzugsweise 2 bis 50 Vol-% und besonders bevorzugt 10 bis 

30' Vol-% Sauerstoff, 0 bis 30 Vol-%, vorzugsweise 0 bis 10 Vol-% 
Wasserdampf sowie 0 bis 50 vol-%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol-% Koh- 
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lendioxid, Rest Stickstoff, en thai ten kann. Zur Erzeugung des Re- 
akt^onsgases wird das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im 
ailgemeinen mit 40 g bis 140 g je Nm3 Gas, vorzugsweise mit 60 bis 
120 g je Nto3 Gas und besonders bevorzugt mit 80 bis 115 g je Nm3 
5 Gas des zu oxidierenden , aroma tischen Kohlenwasserstof fs "be- 
s chick t. 

Vorteilhaft kann die Gasphasenoxidation so durchgefvihrt werden, 
dafi man zwei oder mehr Zonen, vorzugsweise zwei Zonen der im Re- 
10 aktionsrohr befindlichen Katalysatorschuttung auf unterschiedli - 
che Reaktionstemperaturen thermostatisiert , wobei beispielsweise 
Reaktoren mit getrennten Salzbadern, wie sie z.B. in 
DE-A 22 01 528 oder DE-A 28' 30 765 beschrieben sind, eingesetzt 
werden konnen. Dabei kann, wie in DE-A 40 13 051 beschrieben, die 

15 zum Gaseintritt des Eduktgases hin gelegene Reaktionszone, wel- 
che, wie bereits erwahnt, im ailgemeinen 25 bis 75 Vol-% des ge- 
samten Katalysatorvolumens umfaBt, auf eine urn 1 bis 20°C, 
vorzugsweise 1 bis 10°C und insbesondere urn 2 bis 8°C hdhere Reak- 
tionstemperatur als die zum Gasaustritt hin gelegene Reaktions- 

20 zone rhermostatisiert werden. Alternativ kann die Gasphasen- 
oxidation auch ohne Aufteilung in Tempera turzonen in beiaen Rea«- 
tionszonen bei der gleichen Reaktions temperatur durchgefuhrt wer- 

den. 

25 im ailgemeinen wird die Umsetzung durch die Temperatureinstellung 
des salzbades so gesteuert, da£ in der ersten Zone der groBte 
Teil des im Eduktgas enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstof fs 
bei maximaler Ausbeute umgesetzt wird. Vorzugsweise wird der aro- 
matische Kohlenwasserstof f in der ersten Reaktionszone nahezu 

30 vcilstandig bei maximaler Ausbeute umgesetzt. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren werden, wie durch die nach- 
folgenden Beisniele belegt, die Nachteile der PSA- Verfahren und 
Katalysatoren des Standes der Technik auch bei hohen Beladungen 

35 des Eduktgasstroms mit o-Xylol und/oder Naphthalin von 80 g/Nm^ 
Gas und hoher vermieden. Dies ist besonders uberraschena, da die 
erfindungsgemaB anzuwendenden Katalysatoren relativ einfach zu - 
sammengesetzt sind und der Katalysator der ersten Reaktionszone, 
verglichen mit anderen Katalysatoren des Stances der Technik. 

4 0 einen sehr niedrigen Vanadiumoxidgehalt hat. 

Beispiele : 

In alien Beispielen zur Katalysatorhers tellung wurde die BET- 
4 5 Oberflache nach der Methode von Brunauer et al, J. Am. Chem. Soc 
60, 309 (1938) bestimmt. 
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Beispiel 1: Herstellung des Katalysators I 

700 g Steatit-Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer 
Lange von 6 mm und einer wands tarke von 1,5 mm warden in einer 
5 nragiertrommel auf 160°C erhitzt und mit einer Suspension aus 
400 g Anatas (Analyse: Ti : 59,5 Gew.-%; S: 0,18 Gew.-*; 
p. 0 08 Gew.-%7 Nb: 0,32 Gew.-%; K: 0,007 Gew.-%; Na: 
o'o4' G ew.-%; Fe: 0,002 Gew. ■%;. Zr:, 0,003 Gew.-%; Pb : 
0 'o03 Gew.-%; W: 0,02 Gew. -%) mit einer BET -Oberf lache von 
10 21 mVg, 30,7 g Vanadyloxalat , 2,60 g Casiumsulf at, 618 g Wasser 
und 128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators ent- 
aorach Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive 
Masse, 'also die Katalysatorschale, enthielt 4 Gew.-* Vanadium 
15 (berechnet als V 2 O s ) , 0,4 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) una 
95,6 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 2: Herstellung des Katalysators II 

20 700 g Steatit-Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer 
Lange von 6 mm und einer Wands tarke von 1 , 5 mm wurden in einer 
Dragiertrommel auf 180°C erhitzt und mit einer Suspension aus 
400 a Anatas (Analyse: Ti: 59,5 Gew.-*; S: 0.18 Gew.-*, 
p. 0^8 Gew.-%; Nb: 0,32 Gew.-%; K: 0,007 Gew. -%; Na : 
25 0 ',04 Gew.-%; Fe: 0,002 Gew.-*; Zr : 0,003 Gew.-*, Pb: 

0 003 Gew.-*, W: 0,02 Gew.-*) mit einer BET - Oberf lache von 
21 mVg, 57,6 a Vanadyloxalat, 14 , 4 g Antimontrioxid, 2,5 g 
L^oniumhydrogenphosphac, 0,65 g Casiumsulf at , 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 
30 Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators ent- 
surach D< e auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive 
Masse, 'also die Katalysatorschale, enthielt 0 15 Gew . -* Phosphor 
(berechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V 2 O s ) , 
3 2 Gew -* Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) , 0,1 Gew.-* Casium (be- 
35 rechnet als Cs) und 88,75 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 3: Herstellung des Katalysators III 

700 cr Steatit-Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer 
40 Lange von 6 mm und einer Wands tarke von 1,5 mm wurden in einer 
Dragiertrommel auf 160°C erhitzt und mit einer Suspension aus 
400 g Anatas mit einer EET - Oberf lache von 21 m*/g. 30,7 g Vanadyl- 
oxalat 3,33 g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,60 g Casiumsulf at , 
618 g Wasser und 128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht aer 
45 aufgetragenen Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Ka- 
talysators entsprach. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt 
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4,'o Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 0,2 Gew. -% Casium (be- 
rechnet als Cs), 0,2 Gew. -'% Phosphor (berechnet als P) und 
95,4 Gew. -% Titandioxid. 

5 Beispiel 4: Katalysatorsys tern A 

Es wurde in der- ersten Reaktionszone Katalysator I und in der 
zweiten Reaktionszone Katalysator II eingesetzt, deren kataly- 
tisch aktive Masse folgende Zusammensetzung in Gew. -%, bezogen 
.0 auf das Gewicht der katalytisch aktiven Masse im fertigen Kataly- 
sator, hatte: 



15 





Katalysator I 


Katalysator II 


v 2 o 5 


4,0 


7,5 


Sb 2 0 3 




3,2 


Cs 


0,4 


0,1 


Fhosphor (P) 




0, 15 


Rest 


Anatas 


Anatas 



20 



25 



30 



35 



Ein Reaktionsrohr aus Stahl, von 3,5 m Lange und 25 mm Innen- 
durchmesser , wurde im unteren Teil mit Katalysator II und im 
daruberliegenden Teil mit Katalysator I gefullt. Die Fullhohe des 
Katalysators II betrug 130 cm, die des Katalysators I 160 cm. Im 
cberen Teil war das Reaktionsrohr am Gaseingang in einer Lange 
von 5 0 cm frei von Katalysator. Das Reaktionsrohr wurde mit einera 
flussxgen Warmetragermedium (Salzbad) thermos tatisiert, uber das 
auch die Reakt ionswarme abgefuhrt wurde. 

Der Katalysatortrager bestand aus zylindrischen Ringen in den Ab- 
messungen 6 mm (Hohe) , 8 mm (Breite) und 5 mm (lichte Weite) . 

Das Reaktionsrohr wurde mit stiindlich 4 m 3 Luf t von oben nach un- 
ten durchstromt, wobei die o -Xylol -Beladung 95 g/m^ Luft betrug. 
Die Reinheit des o-Xylols war 98,2 %ig. Bei einer Salzbad- 
temoeratur von 350°C erreichte die hot spot -Tempera tur im 
Katalysatorbett 430 bis 440°C. Der hot spot befand sich in ca . 40 
bis 60 cm Tiefe der ersten Reaktionszone. 



40 



45 



Das aus dem Reaktionsrohr austretende Reaktionsgas bestand in 
seinen crganischen Bes tandteilen zu 95,8 Gew. -% aus Phthalsaure- 
anhvdrid. Wesentliche Nebenprcdukte waren Maleinsaureanhydr id 
(3,2 Gew.-%), Benzoesaure (0,51 Gew. -%) , Phthalid (0,07 Gew.-%) 
und Citraconsaureanhydrid (0,34 Gew. -%) . 
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Die gebildete PSA-Menge betrug 435 g/h. entsprechend einer FSA- 
Ausbeute von 8 3,5 mol-% bezogen auf 10 0 %iges o- Xylol. Das aus 
dem Reaktionsgas abgeschiedene Roh-PSA liefl sich in einer 2-stu- 
figen vakuumdest illation problemlos und ohne Vorbehandlung zu 
5 Rein-PSA der GC-Reinheit 99,9 % aufarbeiten. Die Schmelzf arbzahl 
' betrug 5 bis 10 (APHA) , die Hi tzef arbzahl (90 Min.bei 250°C) 10 
bis 20 (APHA) 

Nach einjahriger Betriebszeit des Katalysators betrug die PSA- 
10 Ausbeute noch 82,7 mol-%. 

• Die fur den Omweltschutz kritischen Stoffe o-Xylol bzw. Benzol 
waren im Reaktionsgas mit 31 mg/m3 bzw. 2,5 mg/nP enthalten. Auf - 
grund ihrer geringen Konzentrationen brauchten diese Stoffe aus 

15 dem Abgas nicht entfernt bzw. abgereichert werden. 

Beispiel 5: Katalysatorsystem B 

Es wurde in der ersten Reaktionszone Katalysator I und in der 
20 zweiten Reaktionszone Katalysator III eingesetzt, deren kataly- 
tisch aktive Masse folgende Zusammensetzung in Gew. -%, bezogen 
auf das Gewicht der katalytisch aktiven Masse im fertigen Kataly- 
sator, hatte: 





Katalysator I 


Katalysator III 


V 2 0 5 


4,0 


4,0 


Cs 


0,4 


0,2 


Phosphor (P) 




0,2 


Rest 


| Anatas 


Anatas 



25 



30 



Ein Reaktionsrohr aus Stahl, von 3,5 m Lange und 25 mm xnnen- 
durchmesser, wurde im unteren Teil mit Katalysator Hi und im 
daruberliegenden Teil mit Katalysator I gefullt. Die Fullhohe oes 
35 Katalysators III betrug 130 cm, die des Katalysators I 170 cm. 
Der obere Teil des Reaktionsrohres war am Gaseintritt in einer 
Lange von 4 0 cm leer. 

Das Reaktionsrohr wurde mit einem flussigen Warmetragermedium 
40 (salzbad) thermos tatisiert , uber das auch die Reaktionswarme ab - 
gefuhrt wurde. 

Der Katalysatortrager bestand aus zylindrischen Ringen in den Ab- 
messungen 6 , 5 mm (Kohe) , 7 mm (Breite) und 4 mm (lichte Weite) . 

45 
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Das Reaktionsrohr aus Beispiel 1 wurde mit stundlich 4 m 3 Luft von 
oben nach unten durchstromt. Die o-Xylol -Beladung der Luft betrug 
dabei 85 g/m 3 . Die Reinheit des o-Xylols war 9 8., 2 %. Bei einer 
Salzbadtemperatur von 355°C erreichte die hot spot -Tempera tur 435 
5 bis 445°C. Der hot spot befand sich in ca . 60 bis 70 cm Tfefe der 
ersten Reaktionszone . 

Das aus dem Reaktionsrohr austreten.de Reaktionsgas bestand in 
seinen organischen Bes tandteilen zu 95,9 Gew. -% aus Phthalsaure- 
10 anhydrid. Wesentliche Nebenprodukte waren Maleinsaureanhydrid 
(2,87 Gew.-%), Benzoesaure (0,49 Gew. -%) , Phthalid (0,18 Gew.%) 
und Citraconsaureanhydrid (0,35 Gew. -%) . 

Es wurden stundlich 3 88 g PSA gebildet, entsprechend einer PSA- 
15 Ausbeute von 83,2 mol-%, bezogen auf 100 %iges o-Xylol. Das aus 
dem Reaktionsgas gewonnene Roh-PSA liefi sich in einer 2-stufigen 
Vakuumdes tiilation problemlos und ohne Vorbehandlung zu Rein -PSA 
mit einer GC- Reinheit von 99,9 % aufarbeiten. Die Schmelzf arbzahl 
des Rein- Prcduktes betrug 5 bis 10 (APHA) , die Hi tzef arbzahl 
20 (90 Min. bei 250°C) 20 (APKA) . 

Nach 10 -monatiger Betriebszeit des Katalysators betrug die PSA- 
Ausbeute noch 82,8 mol-%. 

25 Die fur den Umweltschutz problematischen Stoffe o-Xylol und 

Benzol lagen in vergleichbaren Konzentrationen wie in Beispiel 1 
beschrieben vor. Eine Abreicherung aus dem Abgas war auch hier 
nicht erf order lich . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch die 
katalytische Gasphasenoxidation von o- Xylol, oder NapHthalin 
oder o - Xylol/Naph thai in -Gemis chen mit einem molekularen Sau- 
erstcff enthaltenden Gas an einem Schalenkatalysator aus 
eineni inerten, nicht -porosen Tragermaterial , auf das eine 
Titandioxid und Vanadiumpentoxid enthaltende katalytisch ak- 
tive Masse schichtf ormig aufgebracht ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man einen Katalysator dessen katalytisch aktive 
Masse zu 3- bis 6 Gew. -% aus Vanadiumpentoxid, berechnet als 
V 2 0 5 , zu 0,3 bis 0,5 Gew. -% aus einer Casiumverbindung, be- 
rechnet als Cs, und der Rest zu 100 Gew. -% aus Titandioxid in 

5 der Anatasmodif ikation besteht, in An- oder Abwesenheit eines 

von diesem verschiedenen Schalenkatalysator zur katalytischen 
Gasphasenoxidation von o- Xylol oder Naphthalin oder o- Xylol/ 
NaiDhthal in -Gemis chen, verwendet und bei Anwesenheit eines 
solchen zweiten Katalysators , diesen in einer kombinierten 

0 Schuttung mit dem Katalysator obens tehender Zusammens etzung 

im Reaktor einsetzt. 

2 ^ verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ man in 
einer ersten zum Gaseintritt in den Reaktor hin gelegenen 

5 Reaktionszone einen Schalenkatalysator einsetzt, dessen kata- 

lytisch aktive Masse zu 3 bis 6 Gew. -% aus Vanadiumpentoxid, 
berechnet als V 2 O s , zu 0,3 bis 0,5 Gew. -% aus einer Casiumver- 
bindung, berechnet als Cs und der Rest zu 100 Gew. aus 
Titandioxid in der Anatasmodif ikation besteht, und in einer 

30 zweiten zum Austritt der Reaktionsgase aus dem Reaktor hin 

ge legenen Reaktionszone einen Schalenkatalysator verwendet, 
dessen katalytisch aktive Masse zu 1 bis 10 Gew. -% aus 
Vanadiumpentoxid, berechnet als V 2 O s , zu 0 bis 10 Gew.-% aus 
Antimonoxid, berechnet als Sb 2 0 3 , zu 0,01 bis 0,3 Gew. -% aus 

35 einer Casium- und/oder Rubidiumverbindung , berechnet als Cs 

bzw. Rb, zu 0,01 bis 0,3 Gew. -% aus einer Phosphorverbindung , 
berechnet als P, und im Rest zu 100 Gew.-% aus Titandioxid in 
der Anatasmodif ikation besteht. 

40 3. Katalysator aus einer dunnen Schicht katalytisch aktiver Kcm- 
ponenten, die auf einem nicht -porosen Tragermaterial schalen- 
f ormig aufgebracht ist, dessen katalytisch aktive Masse zu 3 
bis 6 Gew.-% aus Vanadiumpentoxid, berechnet als V 2 0s, zu 0,3 
bis 0,5 Gew. -% aus einer Casiumverbindung, berechnet als Cs, 

45 und der Rest zu 100 Gew. -% aus Titandioxid in der Anatas- 

modif ikaticn besteht. . 
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